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BASF Aktiengesellschaft 



Verf ahren zur Herstellung von Polyetherolen 



o 



Die vorliegende Erfindung betnfft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyedte- 
rols umfassend die Umsetzun g mindesteus eines Attylenoxids out nundestens 
einer Suuterverbindung in Gegenwart eines MultoetaUoxid-Ka.alysa.on sow* 
dienacbentemderardgenVerfabrenbergeste^ 

lypropylenglykol oder Polyetbylenglykol, und deren Verwendung flr d. Polyu- 
rethansynthese, als Kraftetoffadditiv Oder als Tensid. 

Polye«berole kdnnen abMngig von den eingeseizten Starterverbindungen und Al- 
M enoxiden fflr unterccbiedliche Anwendungen eingeseU. werden. Insbesondete 
1 Polyutetbansyntbesen spielen di- oder ntebrfunktionelle Polyetberole als 
Edukt eine wichtige Rolle. 
5 Syntbeseverfabren fur Po.yetberole unter Verwendung versobiedener Katelysate- 

weise die WO 99/44739 die Verwendung geu*gerter DoppebnetaUcyanrd- 
Katalysateren fib- die Synthese von Polyetberalkobolen aus Alkylenosiden und 
25 geeigneten Starterverbindungen. 

Au cb die Verwendung anderer Karalysateren fib- derartige Verfabxen ist to 
^Tecbnikbescbrieben. SobescbreibtbeispieiweisedieEP-A 1 <X» 82! MetaU- 
Antoonate und Verfabren zur HersteUung von Polyetberpoiyolen unter Verwen- 
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dung derartiger Katalysatoren. Bei den in der EP-A 1 002 821 offenbarten Kataly- 
satoren handelt es sich insbesondere urn Antimonate von Erdalkalimetallen, Me- 
tallen der Gruppen UA, HLA, VA des Periodensystems der Elemente oder Uber- 
gangsmetallen der Gruppen IEB, IHB, VB oder VB3B. Dariiber binaus wird die 
Umsetzung von Wasser oder polyfunktionellen Alkoholen mit einem Alkylenoxid 
zu Polyetherpolyolen in Gegenwart dieser Antimonate als Katalysator beschrie- 
ben. 



Die dort als Katalysator beschriebenen MetaU-Antimonoxidhydroxide sind durch 
einen vergleichsweise hohen Hydroxidanteil gekennzeichnet. Dies kann zu che- 
mischer Instability bei erhohten Temperaturen bei der Polyetherolsynthese ffih- 
ren. Dariiber binaus weisen die dort beschriebenen Katalysatoren ein vergleichs- 
weise geringe spezifische BET-Oberflache auf, was zu einer geringeren katalyti- 
schen Aktivitat fiihrt. 

Ausgehend vom Stand der Technik bestand damit eine Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung darin, ein weiteres Verfabren zur Herstellung von Polyetherolen unter 
Verwendung bei erhohter Temperatur stabilerer Katalysatoren bereitzustellen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfabren zur Herstellung 
eines Polyetherols umfassend die Umsetzung mindestens eines Alkylenoxids mit 
mindestens einer Starterverbindung in Gegenwart eines Katalysators, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine Multimetalloxid-Verbindung der allgemeinen Formel I 
als Katalysator eingesetzt wird: 

M^tM^OaCOHOao-n)]* CD. 



in der 
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M 1 mindestens ein Element der Gruppen IA, DA, HIA, IV A, VA, 
IB, HB, IHB, IVB, VB, VTB, VDB und/oder VIIIB des Perioden- 
systems der Elemente ist, 

M 2 mindestens ein Element der Gruppen IVA, VA und/oder VIA 
des Periodensystems der Elemente ist, 

n eine gebrochene oder ganze Zahl von 2 bis 3, insbesondere von 
groBer 2 bis 3, ist, 

p 0 oder eine gebrochene oder ganze Zahl groBer als 0 ist, 

q eine gebrochene oder ganze Zahl groBer als 0 ist, und 

x eine gebrochene oder ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 

ErfindungsgemaB ist das Metall M 1 mindestens ein Element einer der Gruppen 
IA, HA, HIA, IVA, VA, IB, IIB, B3B, IVB, VB, VIB, VDB und/oder VIIIB des 
Periodensystems der Elemente. Insbesondere ist das Metall M 1 ist ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Aluminium, Zinn, Magnesium, Titan, Zirkon, Cadmi- 
um, Lanthan und Zink, besonders bevorzugt Zink und Aluminium. Das Metall M 2 
ist mindestens ein Element der Gruppen IVA, VA und/oder VIA des Periodensys- 
tems der Elemente. Vorzugsweise ist M 2 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Arsen, Antimon, Bismut, Zinn, Germanium, Selen und Tellur, besonders be- 
vorzugt Arsen, Antimon oder Arsen und Antimon, insbesondere Antimon. 

Die erfmdungsgemaB eingesetzten Katalysatoren haben also ein OH/O-Verhaltnis 
von 0 bis 1, insbesondere von 0 bis kleiner 1. Durch den vergleichsweise geringen 
Anteil an OH-Gruppen zeichnen sich die als Katalysator eingesetzten Multime- 
talloxid-Verbindungen durch eine verbesserte thermische Stabilitat aus. 
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Derartige MmumetaUoxid-Verbindungen kennen kostengunstig beispielswe.sc 
aus einfachen Ausgangsverbindungen der Metaile M> und M 2 bergestellt werden, 
beispielsweise aus Salzen, Oxidhydroxiden Oder Oxiden der Metalle M und M . 
Dabei eignen sieb prinzipiell aJle dem Faehmann bekannten geeigneten Seize, 
5 insbesondere wasserlBslictae Salze wie Chloride, Acetate, Nitrate Oder Acetylaee- 
tonate. Vorzugsweise werden die erfindungsgemaB als Katalysater eingesetzten 
MuMmetaUoxid-Verbindungen aus einem Salz des MeteUs M und einem (tad. 
Oxidhydroxid oder Hydroxid des Metalls M 2 hergesteUt. 

l0 Diese einfacben Ausgangsverbindungen der Metalle M> und M 2 konnen insbe- 
sondem als Misebungen entweder dureb eine Festkdrpetreaktion, beispielsweise 
mittels Kalzination, Oder in einem USsungsmittel in USsung Oder Suspension, ms- 
besondete in Wasser, umgesetzt werden. Es karm dabei auch vorteilbaft sein, das 
Metall M 2 zunSchst in eiuer niedrigeren Oxidationsstnfe einzusetzten und diese 

15 vor Oder wairend der TJmseUung mi, dem Salz des Metalls M* zur gewbnschten 
Oxidationsstufe zu oxidieren. 

Die Umsetzung der Ausgangsverbindungen bei der HersteUnng des Katalysators 
in Gegenwart eines Losungsmittels erfolgt vorzngsweise bei erhdbten Temperatu- 
20 ren im allgemeinen uber 40°C, beispielsweise bei mindestens 60°C, bevorzugt 
bei mindestens 70°C, insbesondere bei mindestens 80°C Oder bei mindestens 
90»C Die dabei erhaltene Suspension kann vom Usungsmittel befreit werden. 
Die Troeknung kann beispielsweise mittels Sprubtroeknung erfolgen. Bbenso tat 
es jedoch aueh moglieb, den Katalysater mittels Geftiertrocknung oder konvenb- 
25 oneller Troeknung, das beiBt beispielsweise dumb Abfilbieren oder Zentriemgte- 
ren Wasehen end anseldieBende Troeknung, beispielsweise bei erbdhter Tempe- 
rate zu boeknen. Das erhaltenen Produkt kann anschliefiend vorzugsweise kalzi- 
niert werden. Der Kalzinationssehritt erfolgt bevorzugt bei Temperaturen von 100 
•C bis 700-C, beispielsweise bei 200°C bis 650°C, vorzugsweise 200 bis < 
30 600°C, binders bevorzugt 250 bis S 580°C, baufig * 550«C. In der Kegel wird 
(Or einen Zeitraum von 10 min bis zu mebreren Smnden kalziniert Die Kalzmab- 
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on genereU unter toe^gas. aber aucb unter einem Gennseb aus mertgas and 
Sa—wiez.B.Laft Oder auch ante, ^Saaerstofferfolge^e^- 

^on nnter einer —nden Atnrospban, « -* nrogUeb. la der Kegel 

^.dieerfortonebeKalzina— ^ 

5 ratur ab. 

Ms Katalysattr fflr das erfindnngsgetnaBe Verfabren geeignete oxid- 
Zm dJgea ont M 2 Antinron werden beispieisweise in der WO 
to DE-A 24 (« 677 besebrieben, auf deren diesbezOglienen Inhalt voUnrcfing- 
10 lich bezug genommen wird. 

Ms to das erfindnngsgemSBe Verfabren geeignet taaben sich insbesondere And- 
m onate der allgemeinen Formel I erwiesen, wobei M 2 Antimon .st. 

15 Die Multoebuloxid-Verbindungen sind z. B. naeb den in der DE-A 24 076 77 
ausfiibrlich beschriebenen Herstellweisen erhsltlieh. 

Sofem in der aUgenxanenFonneUM 2 ** Antimon stebt, ist eine Verfabre^ 
sebevorzngt, bei der - Antinrontrloxid ond/oder SWfc 
20 ntitieUWasserstoffpercxid^ 

Oxidtiydroxidbydrat oxidier, berefe vor dieser Oxidation, wabrend dteser Oxrda- 
ta loder nacb dieser Oxidation W.srige «n und/oder S^n 
von geeigneten Ausgangsverbindungen der ubrigen elemental Konstituenfcn 

^gsweise sprObgetroo.net bei enrer Eingangstentperatur von 200 to 600 C -d 
ell AusgangstenrperaUar von 80 bis I*C - — *• 
3„ ntiseh wie bescbrieben kalziniert Dnrcb NHs-Zngabe xann der pH-Wert des Re 
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chiometrische Menge NH 3 in Bezug zur Menge des Metallsalzes zuzugeben, dies 
ist jedoch nicht zwingend erfbrderlich. 

Bei dem oben beschriebenen Verfahren kann man z. B. wassrige Wasserstoflpe- 
5 ^ddlBsungen mit einem H^-Gehalt von 5 bis 33 Oder mehr Gew,% verwen- 
den. Bine nachtragUche Zngabe von geeigneten Ausgangsverbindungen der ttbn- 
gen eiementaren Konstituenten der MmtaetaUozid-Verbindungen ist vor aUem 
dann „ empfehlen, wenn diese das Wasserstoffperozid katalydsch zu zersetzen 
vennBgen. SelbstverstandUch kBnnte man aber aneh das entstandene Antimon 
M OO-Oridhydroxidbydrat aus dem wassrigen Medium isoUeren und z. B. trocken 
mit geeigneten feinteiligen Ausgangsverbindnngen der ubrigen elemental Kon- 
stituenten der MnlumetaUorid-Verbindnngen innig vermiseben »nd anschheBend 
dieses innige Gemisch wie beschrieben kalzmieren. 

zerHemertwerden.beispielsweisedwchNaB-.KlerTroekenmahlen.z.B.memer 
Kugebnttble oder durch Strahlmahlen. 

Eine bevorzugte Herstellweise der MnltimetaUoKid-Verbindungen besteht darin, 
20 Mtimon«rio*id„nd/oderSb^mw.Us^ 

sunachs, in eine, vorzugsweise feinteilige, Sb(V)-Verbindung, z. B. Sb(V> 
Oridbydroxidhydrat, uberzufflhmn, die dabei resnitierende wassrige Mischung 
ndt einer ammoniakalischen wassrigen Wsung eines wasserloslichen Salzes, be.- 
spielsweise eines Acefcts, des MetaUs M> » versetzen, die resnitierende wassnge 
M Mischnng nachzurtthren nnd zu trocknen, z. B. wie besehrieben sprubzntroeknen 
und das erhaltene Pniver, gegebenenfalls nach anschlieBendem Verkneten nut 
Wasser und darauffolgehdem Verstrangen und Trocknen, wie besehrieben zu kal- 
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Daher betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
ein Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols, wobei zur Herstellung der ent- 
sprechenden Multimetalloxid-Verbindung Sb 2 0 3 oder Sb 2 0 4 eingesetzt wird. 

Die MultimetaUoxid-Verbindungen der allgemeinen Formel I weisen besonders 
vorteilhafte katalytische Eigenschaften bezuglich der HersteUung von Polyethero- 
len auf . 

ErflndungsgemaB ist es dabei bevorzugt, dass fur das Verfahren zur Herstellung 
eines Polyetherols als Katalysator eine MultimetaUoxid-Verbindung der allgemei- 
nen Formel I eingesetzt wird, die mindestens eine der folgenden Eigenschaften 
erfullt: 



p ist eine ganze oder gebrochenen Zahl von 0 bis 3, bevorzugt von 
0,5 bis 2, insbesondere von 0,9 bis 1,1, beispielsweise 1; 
q ist eine ganze oder gebrochenen Zahl von groBer 0,5 bis 3, bevor- 
zugt von 0,7 bis 2, insbesondere von 0,9 bis 1,1, beispielsweise 1; 
x ist eine ganze oder gebrochene Zahl von 1,2 bis 14, bevorzugt 
von 1,4 bis 7, insbesondere von 1,6 bis 5, beispielsweise von 1,8 
bis 3,2; 

das Metall M 2 ist Antimon und/oder Arsen; 

das Metall M 1 ist ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Alumi- 
nium, Zinn, Magnesium, Titan, Zirkon, Cadmium, Lanthan und 
Zink;und 

n ist eine ganze oder gebrochene Zahl von 2 bis 3, bevorzugt von 
groBer 2 bis 3. 

In einer speziellen Ausfutaungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver- 
fahren zur HersteUung eines Polyetherols, wobei als Katalysator eine Multime- 
30 ttdloxid-Verbindung der allgemeinen Formel I eingesetzt wild, die mindestens 
eine der folgenden Eigenschaften erfullt: 



(1) 
(2) 
(3) 



(4) 
(5) 



(6) 
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(1') p ist 1; 

(2') qistl; 
(3') 

(4') das MetaU M 2 ist Antimon; 



i ist eine ganze oder gebrochene Zahl von 1,8 bis 3,2; 



(5 1 ) 
(6 1 ) 



MetaU M 1 ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zink 
und Aluminium; und 

n ist eine gaaze Oder gebrochene Zahl von groBer 2 bis 3. 



Bbenso ist es im Rahman der vorliegenden Erfindung mbgUeh, dass die als Kata- 
lysator eingesetzte Multimetalloxid-Verbindnng zwei oder mehrere der Ergen- 
schaften <« bis (6') erfullt. Insbesondere kann eine in dem ertindungsgemaBen 
Verfahren als Katalysator eingesetzte MnltimetaJloKid-Verbindnng alle der Eigen- 
schaften (V) bis (6') erfflllen. 

in einer besonders bevorzngten Ansfilhnmgsform betrifft die vorUegende Erfin- 
dung ein Verfahren, bei dem der eingesetzte Katalysator die allgemeine Formel 
MSbCCOH)^ oder AKSbOb0»Q^b h* •*» » eino ganze oder gebro- 
chene Zahl von 2 bis 3 ist, bevorzugt von grtSBer 2 bis 3. 

Die vorUegende Erfindnng betrifft in einer bevorzngten Ansfubrnngsform ein 
Verfahren zur HersteUnng eines Polyetherols, wobei das MetaU M Zink oder 
Aluminium ist. 

b der Regel liegt die in einem erflndnngsgemaBen Verfahren als Katalysator ein- 
gesetzte Mnltimetalloxid-Verbindnng im wesentlichen in kristalliner Form vor. D. 
h in der Regel besteht die MoltimetaUoxid-Verbindung im wesentlichen ans 
kllinen KristalUten, deren GroBtansdehnung in typischer Weiae 0,05 bis 100 ,1m 
betragt SelbstverstandUch kann die MmtimetaUoxid-Verbindnng aber anch 
0 amorphund/oderkristallinvorUegen. 
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Geeignete MnltunetaUoxid-Verbrndungen weisen beispielsweise eine Knstall- 
struktar auf, die isotyp ist zur Strukbrr des Minerals Parzite, also CWO.OH),. 
Daberbebifft die voriiegende Ertlndung aueh ein Verfab^n zur HersttUung ernes 
Polyetberols wobei die Multiroetailoxid-Verbindung der aUgemeinen Formel I 
eine Kristallstruktur aufweist, die isotyp ist zur Struktur des Minerals Partztfe. 

Die katalydsebe Aktivitat der eingesetzten Mmtimetailozid-Vemindungen is, bei- 
spielsweise aueb abMngig von der spezifiscben BET-OberflScbe der Verbmdun- 
gen Die gemiiB Brnnner-Emnret-TeUer ennitene spezifisehe BET-Oberllaebe 
wird dabei beispielsweise dumb die Kazmierungstemperatur beeinfluBt. Die flt 
das erfindungsgemSBe Verfabren eingesetzten M^timetaUoxid-Verbindnngen 
weisen beispielsweise eine spezifiscb BET-Oberflaehe von 15 bis 500 m /g anf, 
bevorzngt von 20 bis 200 m*/g, insbesondere von 20 bis 150 m*/g. besonders be- 
vorzugt von 40 bis 150 m 2 /g. 

Daber betrifft die vorUegende Erfindung in einer bevorzngten Ausfflbrungsform 
ein Verfabren zur Herstellnng eines Polyetherols, wobei die Multimetalloxid- 
Verbmdnng der aUgemeinen Formel I eine spezifische BET-Oberflacbe von 15 
bis 500 m 2 /g aufweist. 

Die in. erfindungsgemaBen Verfabren eingesetzte Katalysamr-Konzentrafion be- 
zogen anf das Produkt ist erfindungsgemaB kleiner als 5,0 Gew.-%, bevorzugt 
kleiner als 2,0 Gew,%, insbesondere kleiner als 1,5 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt kleiner als 1,0 Gew.-%. Dabei kann der Kabdysator erfindungsgemaB ber- 
25 spielsweise als Suspension oder als Festbettkatalysator eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB kdnnen als Staxterverbindungen ffir das erfindungsgemSBe Ver- 
fabren alle dem Fachmann bekannten geeigneten Verbindungen mi, aMvem Was- 
serstoff eingesetzt werden. Bevorzugt sind erfindungsgemaB als Starter- 
30 Verbindungen OH-fcnkfionelle Verbindungen, beispielsweise OH-mono- Oder 
polyfunktionelle Verbindungen. 



^^PF0000053921/Ab 

-10- 



Daher betrifft die vorliegende Erfindung in einer weiteren AusfUhrungsform ein 
Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols, wobei die Starterverbindung eine 
OH-mono- oder polyfunktionelle Verbindung ist. 

Als Starter-Verbindung geeignet sind erfmdungsgemaB beispielsweise die folgen- 
den Verbindungen: Wasser, organische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Adi- 
pinsaure, Phthalsaure und Terephthalsaure, aliphatische und aromatische, gegebe- 
nenfalls N-mono-, N,N- und N^l'-dialkylsubstituierte Diamine mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen im Alkylrest, wie gegebenenfalls mono- und dialkylsubstituiertes 
Emylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 1,3-Propylendiamin, 1,3- 
bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1,6-Hexamemylendiamin, Phe- 
nylendiamine, 2,3-, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin und 4,4'-, 2,4'- und 2,2'- 
Diamino-di-pbenylmethan. Als Startermolekule kommen ferner in Betracht: Al- 
, kanolamine, wie z. B. Ethanolamin, N-Methyl- und N-Emyl-emanolamin, Dial- 
kanolamine, wie z. B. Diemanolamin, N-Methyl- und N-Emyl-diemanolamin, und 
Trialkanolamine, wie z. B. Triemanolamin, und Ammoniak sowie ein- oder 
mehrwertige Alkohole, wie Monoethylenglykol, Propandiol-1,2 und-1,3, Diethy- 
lenglykol, Dipropylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Glycerin, Trimethy- 
K> lolpropan, Pentaerythrit, Sorbit und Saccharose. Bevorzugt werden als Polyether- 
polyalkohole Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Wasser, Monoethylenglykol, Diethylenglykol, Propandiol-1,2, Diproplyenglykol 
Glycerin, Trimethylolpropan, Ethylendiamin, Triemanolamin, Pentaerythrit, Sor- 
bit und/oder Saccharose einzeln oder in Mischungen eingesetzt. 

Die Starter-Verbindungen k6nnen erfindungsgemaB auch in Form von Alkoxyla- 
ten, insbesondere solche mit einem Molekulargewicht M w in Bereich von 62 bis 
15000 g /Mol zum Einsatz kommen. 
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Ebenso g^ignet sind jedoeb aneb Mataomolekttle nut funkfloneUen Gxuppen, die 
drtive Wasserstoff-Atonre aafweisen, beispielsweise Hydioxylgruppen. nrsbeson- 
dere solehe, die in der WO 01/16209 genannt sind. 

msbesondere bevorzugt sind als Starter-Verbindungen m onofunktionelle oder 
polyfunktionelle Alkobole nut 1 bis 24 C-Atomen, besonders bevorzug, surd er- 
LtaM-U Starfcr-Verbindungen mit 8 bis 15 C-Atomen, insbesondere 10 brs 
15 C-Atomen wie beispielsweise Tridekanol. 

Dekanol, Undekanol, Dodekanoi, Tridekanol, Tetradekanol, M^ <^ 

Ocfcnol, iso-Nonanol, iso-Dekanol, iso-Undekanol, Uo-Dodeka*ol »<>- 
Tridekanol. iso-Tetradekanol, iso-Pentadekanol, bevorzugt iso-Dekanol 2- 
5 Propylheptanol, Tridekanol, iso-Tridekanol oder Gemische ans C13- brs CIS- 
Alkoholen. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindnng in einer weiteren bevorzngttn Ausfflh- 
2o bM nng ein monofnnktioneUer oder poiyfnnktioneUer Alkoho, nut 1 brs 24 C- 



Atomen ist. 



30 



Filr das erflndungsgemaBe Verfabren kdnnen prinzipieU aUe geeigneten Epoxide 
eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise C^Aikylenoxide, w .e Ethy- 
ienoxid, Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid, Isobutylenosid, Pente- 
n oxid, Hexenoxid. Cyeiobexenoxid, Styroloxid, Dodecenepoxid, Oeatdeeenepo- 
M und Misebnugen dieser Epoxide. Insbesondere geeignet srird Ethytenoxrd, 
F^pylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 2,3^^^^ 

oxid, Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 2,3-Bntylenoxid nnd Isobntylenoxrd beson- 
ders bevorzugt sind. 
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Daher betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfiibrungsform 
ein Verfahren zur HersteUung eines Polyetherols, wobei das Alkylenoxid Ethy- 
lenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid ist oder eine Miscbung aus zwei oder 
mehr davon. 

ErfindungsgemaB kann das Alkylenoxid auch in Form eines Gemiscbs eingesetzt 
werden. Vorteilhafterweise kann es sich bei einem Gemisch beispielsweise um ein 
Raffinat (D-Oxid-Gemisch handeln. Unter einem Raffinat (D-Oxid-Gemisch wird 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Gemisch verstanden, das durch Oxi- 
dation eines Raffinat I Stroms erhalten wurde. 

Die Zusammensetzung des Raffinat (D-Oxid-Gemischs ist von dem zur Herstel- 
lung eingesetzten Raffinat Strom abhangig. Das aus einem Steamcracker erhaltene 
Raffinat (I)-Gemisch entnalt Isobuten, 1-Buten und 2-Buten. Dieses Gemisch 
s kann direkt oxidiert werden. Dabei werden die entsprechenden Oxirane als Raffi- 
nat (D-Oxid-Gemisch erhalten. 

Die Verwendung eines Raffinat (D-Oxid-Gemischs fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren hat den Vorteil, dass das eingesetzte Alkylenoxid-Gemisch im wesent- 

» fichenohnevorherige Reinigung^ 

gesetzt werden kann. Dadurch kann eine besonders kostengiinstige Fahrweise des 
Verfahrens durch Einsatz billiger Edukte erreicht werden. In einer speziellen Aus- 
ffihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Polyetherols, wobei ein Raffinat (D-Oxid-Gemisch umgesetzt wnrd. 

25 Das Raffinat (D-Oxid-Gemisch kann dabei im wesentlichen ohne Reinigung oder 
nach einer vorherigen Reinigung eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB wird das Verfahren zur HersteUung der Polyetherole bei einer 
Temperatur von 100°C bis 180°C, bevorzugt 110°C bis 150°C durchgefuhrt. Vor- 
zugsweise wird das Verfahren bei Driicken von 0 bar bis 50 bar durchgefuhrt. 
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Die vorliegende Brfindung betriffi ebenfalls die Verwendnng einer Mnltimetall- 
oxid-Verbindnng der aUgemeinen Fonnel I als Katalysator zur HersteUnng ernes 
Polyetherols aus mindestens einem Alkylenozid und mindestens einer Starterver- 
bindung: 

M 1 p[M 2 qO n (OH) 2 (3-n)]x 

in der 

10 . m 1 mindestens ein Element der Gruppen IA, HA, MA, IVA, VA, 

IB, IIB, mB, WB, VB, VIB, VHB und/oder VfflB des Perioden- 
systems der Elemente ist, 

. M 2 mindestens ein Element der Grappen IVA, VA und/oder VIA 
15 des Periodensystems der Elemente ist, 

- n eine gebrochene oder ganze Zahl von 2 bis 3, insbesondere von 
gr66er2bis3,ist, 

2Q . po Oder eine gebrochene Oder gauze Zanlgrtfiet aUO ist, 

q eine gebrochene Oder ganze Zabl grdBer als 0 ist, und 
x eine gebrochene oder ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 

Ebenso betriffi die vorliegende Anmeldnng Polyetherole, insbesondere Polypro- 
pylenglykol oder Polyethylenglykol, erhaltlich gemSB einem Verfahren nmfas- 
send die Umsetznng mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens einer Starter- 
verbindnng in Gegenwart eines Katalysators, dadnrch gekennzeichnet, dass erne 
30 Mnltimealloxid-Verbindung der aUgemeinen Formel I als Katalysator eingesetzt 
wird: 
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M^[M%O n (OH)2C3-n)]x ®, 



M 1 mindestens ein Element der Gruppen IA, HA, ULA, IVA, VA, 
IB, IIB, IlIB, IVB, VB, VIB, VHB und/oder VIIIB des Perioden- 
systems der Elemente ist, 

M 2 mindestens ein Element der Gruppen IVA, VA und/oder VIA 
des Periodensystems der Elemente ist, 

n eine gebrochene oder ganze Zahl von 2 bis 3 insbesondere von 
groBer2bis3,ist, 

p 0 oder eine gebrochene oder ganze Zahl groBer als 0 ist, 

q eine gebrochene oder ganze Zahl grSBer als 0 ist, und 

x eine gebrochene oder ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Polyetherole zeichnen sie sich beispielsweise 
durch eine enge Molekulargewichtsverteilung und geringe Anteile an hochmole- 
kularen Verunreinigungen aus. 

Die erfindungsgemaBen Polyetherole eignen sich je nach Art der eingesetzten 
Starterverbindung und des Alkylenoxids fur verschiedene Anwendungen. Polye- 
therole, die durch Umsetzung monofunktioneller Starterverbindungen mit einem 
oder mehreren Alkylenoxiden erhalten werden, eignen sich beispielsweise als 
Kraftstoffadditive oder Tenside. Sofern Starter-Verbindungen mit zwei oder mehr 
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aktiven funktionellen Gruppen eingesetzt werden, eignen sich die erhaltenen Po- 
lyetherole insbesondere fur die Verwendung in der Polyurethansynthese. 

Daher betrifft die vorUegende Erfindung auch die Verwendung eines Polyetherols 
erhaltlich nach einem erfindungsgemaBen Verfahren oder eines Polyetherols, das 
unter erftadungsgemaBer Verwendung einer MultimetaUoxid-Verbindung erhalt- 
lich ist, fur die Polyurethansynthese, als Kraftstoffadditiv oder als Tensid. 

Daruber hinaus konnen die nach einem erftadungsgemaBen Verfahren erhaltenen 
Polyetherole auch in Lacken, als Betonverfliissiger, als Emulgatoren oder als Dis- 



tal folgenden wird die vorliegende Erfindung anhand einiger Beispiele naher er- 
lautert. 

15 

BEISPIELE 

1. HersteUvorschrift Katalysator: 

20 Unter Riihren wurden 583,0 g Sb 2 0 3 (2 Mol; Fa. Merck KGaA, Darmstadt) in 4 1 
Wasser suspendiert. Die erhaltene Suspension wurde bei Raumtemperatur (25°C) 
mit 498,6 g einer 30 Gew.-%-igen wassrigen H 2 0 2 -L6sung (4,4 Mol H 2 0 2 ; Fa. 
Merck KGaA, Darmstadt) versetzt. AnschlieBend wurde die Suspension unter 
weiterem Ruhren innerhalb von 1 Stunde auf ca 100°C aufgeheizt und bei dieser 
25 Temperatur 5 Stunden lang unter RiickfluB gehalten. In die 100°C heiBe Suspen- 
sion wurde innerhalb von 30 Minuten eine Losung von 438,98 g Zn(CH 3 COO) 2 • 
2 H 2 0 (2 Mol; Fa. Merck KGaA, Darmstadt) zugegeben, wobei sich die Tempera- 
tur des wassrigen Gesamtgemisches auf ca. 65°C erniedrigte. Bei dieser Tempera- 
tur wurden anschUeBend 272,0 g einer 25 Gew.-%igen wassrigen Ammoniak- 
30 Losung (4 Mol) zugegeben. Die wassrige Suspension wurde 2 Stunden lang bei 
80°C nachgeriihrt und anschlieBend auf Raumtemperatur (25°C) abgekiihlt. 
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SchlieBlich wurde die wassrige Suspension spruhgetrocknet (Eingangstemperatur: 
365°C, Ausgangstemperatur: 110°C). Dabei fiel ein rieselfahiges SprUhpulver an 
(Produkt A). 

5 Ein Teil des Spriihpulvers (Produkt A) wurde in einem Drehrohrofen (1 1 Innen- 
volumen) unter Durchleiten von 10 Nl/h Luft mit einer Aufheizgeschwindigkeit 
von r/min auf 150°C erhitzt und bei dieser Temperatur 2 Stunden gehalten (Pro- 
dukt B). 

10 Ein weiterer Teil des Spriihpulvers (Produkt A) wurde in analoger Weise auf eine 
Kalzinationstemperatur von 200°C erhitzt und bei dieser Temperatur 2 Stunden 
gehalten (Produkt C). 

Teile des Produkts C wurden jeweils nut einer Anfteizgeschwindigteit von 
15 3°/min auf eine Kaktaationstemperatur von 300°C (Produkt D), 400°C (Produkt 
B). 500°C (Produkt F), 600»C (Produkt G) und 700°C (Produkt H) erhitzt und dort 
jeweils 2 Stunden gehalten. 

Die erhaltenen Produkte A bis H wurden mit unterschiedUchen Methoden charak- 
20 terisiert (Tabelle 1). Bei Rontgenbeugungsuntersuchungen erwiesen sich aUe Pro- 
dukte (A - H) als eindeutig kristallin. Dabei zeigten die bei Kalzinationstempera- 
turen von ^ 500°C erhaltenen Produkte A - F das XRD-Diagramm 07-0303 der 
JCPDS-Kartei und damit das Vorliegen einer KristaHstruktur, die isotyp ist zur 
kubischen Struktur des Minerals Partzite [Partzite = Cu.Sb^O.OH),]. Das XRD- 
25 Diagramm des Partzites zeigt im ubrigen eine analoge Reflexabfolge wie das 
XRD-Diagramm des kubischen Sb 6 0 13 (JCPCS-Kartei No. 33-0111). Eine Ver- 
messung der R6ntgenreflexe fur die bei Kalzinationstemperaturen von <500°C 
erhaltenen Produkte A-F fuhrte zu folgenden Werten: 
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Reflex 


i[Al 


[[%] 








1 


5,87 ±0,04 


20 ±15 


2 


3,07 ±0,03 


30 ±20 


3 


2,94 ±0,03 


100 


4 


2,55 ±0,03 


30 ±15 


5 


2,34 ±0,03 


7±6 


6 


1,96 ±0,03 


14 ± 10 


7 


1,80 ±0,03 


50 + 20 


8 


1,72 ±0,03 


15 ±13 


9 


1,55 ±0,02 


14 ±12 


10 


1,53 ±0,02 


40 ±20 


11 


1,47 ±0,02 


12±10 



von 



Dagegen zeigten die Kalzinationsprodukte G und H, die bei Temperaturen 
> 60 0°C erhattenen warden, das XRD-Diagramm 38-0453 und damit die tetrago- 
nale Kristallstruktur des wasserfreien ZnSb 2 O e (Ordonezite) auf. 

Desweiteren wurde die spezifische BET-Oberflache der Kalzinationsprodukte 
bestimmt (nach DIN 66 131 durch Gasadsorption (N 2 ) gemaB Brunner-Emmet- 
Teller). Dabei wiesen die bei 150 bis 400°C getemperten Produkte die gleiche 
BET-Oberflache auf wie das unkalzinierte SprUhpulver (62 m 2 /g). Mil steigender 
Kalzinationstemperatur nehmen die spezifischen BET-Oberflachen ab (vgl. Tabel- 
lel). 

Daruber hinaus wurden einige der Kalzinationsprodukte bezuglich ihrer Zusam- 
mensetzung analysiert (Tabelle 1). Aus den gemessenen Gewichtsanteilen an Zn, 
Sb (und gegebenenfalls Ammonium und Acetat) wurde der jeweils verbleibende 
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Gehalt der Proben an O 2 " und (OH)" berechnet. Diese Zusammensetzungen sind in 
der Tabelle 1 zusammengefasst („Stochiometrie aus chem. Analyse"). Aus den 
jeweiligen Gehalten an Oxid und Hydroxid der Zinkantimonoxide wurde der Wert 
fur n berechnet (TabeUel). 

Warden die Kakmahonsproduta A bis H in einer DTG-TG-Apparatur 
(Netzseh STA 429) mit einer Anfheizrate von 5°C/min an Urit (DnrcnflnBrate 70 
en' Luft/min) von Ranmtemperatur (25°C) anf 1000°C autgeheizt, ao verlor te 
Probe mit zunehmender Temperatur an Gewieht. Ala "Gew.-Verlnst (DTG)" amd 
10 in Tabelle 1 die Werte Sir den Gewiehtsverlust angegeben, die aieh ana der Drffe- 
renz der Anfangsgewiehte der Proben in der DTG-TG-Apparatur und den Ge- 
wiehten der Proben bei 1000°C in der DTG-TG-Appatatur ergeben. 

Die ana dem Gewichtaanteil an Zn, Sb (nnd gegebenenfalla Ammoninm nnd Aee- 
13 tat) bereehneten Ameile an O 2 ' nnd (OH)" in den Produkten A bia H, die direkt m 
einen n-Wert umgereehnet werden konnten, stimmten gut mit dem m der DTG- 
TG beobachteten Gewiehtsverlust der Proben Uberein. 



20 2. Alkoxylierung von Diolen(DPG) unter Zn-Antimonat-Katalyse 
2.1 Dipropylenglykol + PO(VersuchE 243/01) 

33 5 g (0,25 Mol) Dipropylenglykol wurden mit 1,5 g (1 Gew.% bezogen anf den 
25 Gesamtansatz) Zinkantimonoxid (BeispW 1. Prodnkt H, Tabelle 1) versetzt. 

Das Startergemiseh wurde unter Vakunm (20 bis 25 mbar) 1,5 Stundeu bei 110° C 
entwassert Danaeh wurde das Reaktionsgemiseh in einem 300 ml Druekantokla- 
ven vorgelegt. Naeh Drnckprufung und Inertisierung mit Stickstoff wurde das 
30 Reaktionsgemiseh anf 135° C erhitzt nnd in Portionen zu je 50 ml 116 g (2,0 Mol) 
Propylenes hber eine ISCO-Pmzisionspnmpe zugegast Dabei stieg der Reakto- 
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rianendruck auf 10 bis 14 bar an. AnschlieBend wurde unter diesen Bedingungen 
ttber 10 Stunden nachreagiert. Nach Reaktionsende White man auf 50° C ab. Be! 
geBffnetem Abgasventil und 50" C wurde 3 Stunden nachgertthrt, 3 mal mil Stick- 
stoff gespttlt, auf Raumtemperatur abgektthlt und das erhaltene Produkt bilanziert. 
Nach Bilanz wurde ein Umsatz von 1:1,01 molar (Starter : PO) erreicht. Das er- 
haltene Produkt wurde ttber Tiefenfilter druckfiltriert. 

Das erhaltene Produkt wies eine Polydisperaitiit von D = 1,01 (gemessen mittels 
GPC), ein Molekulargewicht von Mw = 151,7 g/Mol (gemessen mittels GPC), 
eine Jodzahl von JZ0Q < 1 g Jod/100 g und einen Restmetallgehalt von 12 ppm 
Antimon und 1 ppm Zink auf. 



2.2 Dipropylenglykol + PO (VersuchE 247/01) 

33 5 g (0,25 Mol) Dipropylenglykol wurden mit 1,5 g (1 Gew.% bezogen anf Ge- 
samtansate) Zinkantimonoxid (Beispiel 1, Produkt E, Tabelle 1) versetzt. Das 
Startergemisch wurde unter Vakuum (20 bis 25 mbar) 1,5 Stunden bet 110 C 
entwassert Danach wurde das Reaktionsgemisch m einem 300 ml DruckautoMa- 
20 ven vorgelegt. Nach Druckprttfung und fcertisierung mit Stickstoff wmde daa 
Reaktionsgemisch auf 135" Cerhitzt und in Portionen zu je 50 ml 116g(2,0 Mol) 
P.opylenoxid ttber eine ISCO-Prtzisionspumpe zugegast Dabei stieg der Reakto- 
rinnendruck auf 15 bis 16 bar an. AnschlieBend wurde unter diesen Bedingungen 
ttber 10 Stunden nachreagiert. Nach Reaktionsende kuhlte man auf 50° C ab. Bet 
25 geoffnetemAbgasvmffluudSO'Cwur^Sumaenna^^ 

stuff gespult, auf Raumtemperatur abgekttblt und das erhaltene Produkt btlanzxert 
Nach Bilanz wurde ein Umsatz von 1: 1,1 molar (Starter : PO) erreicht. Das erhal- 
tene Produkt wurde ttber Tiefenfilter druckfiltriert. 

3„ Das erhaltene Produkt wies eine Polydispersitat von D = 1,02 (gemessen mittels 
GPC), ein Molekulargewicht von Mw = 156,2 g/Mol (gemessen mittels GPC), 
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eine Jodzahl von IZ0Q 1 g Jod/100 g und cinan Restmetallgehalt von 510 ppm 
Antimon und < 1 ppm Zink anf . 



10 



20 



2.3 Vergleichsbeispiel: Dipiopylenglykol + PO (Versuch E 248/01) 

33 5 g (0,25 Mol) Dipropylenglykol warden mit 1.5 g (1 Gew.% bezogen auf den 
Gesamtansatz) bSMMTOu* 1= ZmSbO^OHW*} (hergesteUt ge- 
maB Beispiel 1 der EP-A 1 002 821, Katalysator A, BET-Oberflache 11,5 m /g) 
versetzt. Das Startergemiseh wutde unter Vakuum (20 bis 25 mbar) 1,5 Stunden 
bei 110" C entwassert. Danaeh wutde das Reaktionsgemisch in einem 300 ml 
Druckautoklaven voigelegt. Naeb Druckpriifung und Inertisierung mit Stiokstoff 
wurfe das Reaktionsgemisch auf 135' C erhitzt und in Portionen zn je 50 ml 116 
g (2 0 Mol) Propylenoxid tlber eine ISCO-PrSzisionspumpe zugegast Dabet stieg 
der Reaktorinnendruck anf 15 bar an. AnscblieBend wmde nnter diesen Berhn- 
gnngen ttber 10 Stunden nachreagiert. Nach Reaktionsende kuhlte man auf 50° C 
ab Bei geoffnetem Abgasventil und 50° C wurde 3 Stunden naehgerttbrt, 3 mal 
nut Sticksmff gespult, auf Raumtemperatur abgekuhlt und das erhaltene Produkt 
bilanziert. Nach Bilanz wurde ein Umsatz von 1:1,8 molar (Starter : PO) erreicht 
Das erhaltene Produkt wurde flber Tiefenfilter dmckfiltriert. 

Das erhaltene Produkt wies eine PolydispersMt von D = 1,075 (Komponenten im 
hOher molekularen Bereich, gemessen mittels GPC), ein Molekulargewicht von 
Mw = 181,3 g/Mol (gemessen mittels GPC), eine Jodzahl von JZ(K) 1 g Jod/100 
; g und einen Restmetallgehalt von 145 ppm Antimon und 9 ppm Zink anf. 
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12. September 2002 

„ . A B02/0156 IB/Rl/SKo 

BASF Aktiengesellschaft 



Patentanspriiche 



1. 



Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols umfassend die Umsetzung 
mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens einer Starterverbindung in 
Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass eine Mula- 
metaUoxid-Verbindung der allgemeinen Formel I als Katalysator einge- 
setzt wird: 

M^[M\O n (OH) 2 <3- n )]x 



inder 



M 1 mindestens ein Element der Gruppen IA, HA, HIA, IVA, VA, 
IB, HB, mB, IVB, VB, VIB, V1IB und/oder VIIIB des Perioden- 
systems der Elemente ist, 

M 2 mindestens ein Element der Gruppen IVA, VA und/oder VIA 
des Periodensystems der Elemente ist, 

n eine gebrochene oder ganze Zahl von 2 bis 3 ist, 

p 0 oder eine gebrochene oder ganze Zahl gr56er als 0 ist, 

q eine gebrochene oder ganze Zahl groBer als 0 ist, und 

x eine gebrochene oder ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 
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Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols nach Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet, dass als Katalysator eine Multimetalloxid-Verbindung der 
allgemeinen Formel I eingesetzt wird, die mindestens eine der folgenden 
Eigenschaften erfiillt: 



(1*) p ist 1; 
(T) qistl; 



(3') 



ist eine ganze oder gebrochene Zahl von 1,8 bis 3,2; 
(4^ das Metall M 2 ist Antimon; 
(50 



das Metall M 1 ist ausgewablt aus der Gruppe bestehend aus Zink 
und Aluminium; und 
(6') n ist eine ganze oder gebrochene Zahl von grSBer 2 bis 3. 

Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols nach einem der vorherigen 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall M 1 Zink oder Alumi- 
niumist 

Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols nach einem der vorherigen 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Multimetalloxid-Verbindung 
der allgemeinen Formel I eine Kristallstruktur aufweist, die isotyp ist zur 
Struktur des Minerals Partzite. 

Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols nach einem der vorherigen 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die MultimetaUoxid-Verbindung 
der allgemeinen Formel I eine spezifische BET-Oberflache von 15 bis 500 
m 2 /g aufweist. 

Verfahren zur Herstellung eines Polyetherols nach einem der vorherigen 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung der entspre- 
chenden Multimetalloxid-Verbindung Sb 2 Q 3 oder Sb 2 Q 4 eingesetzt wird. 
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7. Verfahren zur HersteUung eines Polyetherols nach einem der vorherigen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Starterverbindung eine OH- 
mono- oder polyfunktioneUe Verbindung ist. 

5 

8. Verfahren zur HersteUung eines Polyetherols nach einem der vorherigen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Starterverbindung ein mono- 
funktioneller oder polyfunktioneller Alkohol mit 1 bis 24 C-Atomen ist 

10 9. Verfahren zur HersteUung eines Polyetherols nach einem der vorherigen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkylenoxid Ethylenoxid, 
Propylenoxid oder Butylenoxid ist oder eine Mischung aus zwei oder mehr 
davon. 

15 10. Verwendung einer MultimetaUoxid-Verbindung der aUgemeinen Formel I 
als Katalysator zur HersteUung eines Polyetherols aus mindestens einem 
Alkylenoxid und mindestens einer Starterverbindung: 

M^tM'qOnCOKOWx ®' 



inder 



M 1 mindestens ein Element der Gruppen IA, HA, TOA, IV A, VA, 
IB, DDB, mB, IVB, VB, VIB, VIEB und/oder VIBB des Perioden- 
systems der Elemente ist, 

M 2 mindestens ein Element der Gruppen IVA, VA und/oder VIA 
des Periodensystems der Elemente ist, 
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n eine gebrochene oder ganze Zahl von 2 bis 3 ist, 
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p 0 Oder eine gebrochene oder ganze Zahl groBer als 0 ist, 

q eine gebrochene oder ganze Zahl groBer als 0 ist, und 

x eine gebrochene oder ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 

Polyetherol, erhaltlich gemaB einem Verfahren umfassend die Umsetzung 
mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens einer Starterverbindung in 
Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass eine Multi- 
metaUoxid-Verbindung der allgemeinen Formel I als Katalysator einge- 
setzt wird: 

MV[M\O n (OH) 2( 3-n)] x 



inder 



M 1 mindestens ein Element der Gruppen IA, HA, IIIA, IVA, VA, 
IB, IIB, HUB, WB, VB, VIB, VIIB und/oder VfflB des Perioden- 
systems der Elemente ist, 

M 2 mindestens ein Element der Gruppen IVA, VA und/oder VIA 
des Periodensystems der Elemente ist, 

n eine gebrochene oder ganze Zahl von 2 bis 3 ist, 

p 0 oder eine gebrochene oder ganze Zahl groBer als 0 ist, 

q eine gebrochene oder ganze Zahl groBer als 0 ist, und 



x eine gebrochene oder ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 
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Verwendung eines Polyetherols erhaltlich nach einem Verfahren gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 9 oder eines Polyetherols erhaltlich unter Ver- 
wendung einer MultimetaUoxid-Verbindung gemaB Anspruch 10 oder ei- 
nes Polyetherols gemaB Anspruch 11 fiir die Polyurethansynthese, als 
Kraftstoffadditiv oder als Tensid. 



PF0000053921/Ab 



12. September 2002 

BASF Aktiengesellschaft B02/0156 IB/RI/SKo 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyethe- 
rols umfassend die Umsetzung mindestens eines AJkylenoxids mit mindestens 
einer Starterverbindung in Gegenwart eines Katalysators der allgemeinen Formel 
L 

M 1 p[M 2 q O n (OH)2(3-n)]x CD- 

sowie die nach einem derartigen Verfahren hergestellten Polyetherole und deren 
Verwendung fur die Polyurethansynthese, als Kraftstoffadditiv oder als Tensid. 



